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Методами дифферинциальной сканирующей калориметрии (ДСК) изучены различные режимы отвер-

ждения связующего ВСЭ-34 в изотермических условиях, оценена степень превращения связующего ВСЭ-34. 

Методом динамического механического анализа (ДМА) определена температура стеклования связующего, 

отвержденного в различных условиях. Установлено влияние режима отверждения на механические свой-

ства отвержденных образцов. Показано, что отверждение связующего ВСЭ-34 в интервале температур 

120–140°С приводит к получению практически эквивалентных механических характеристик. 
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Various isothermal regimes of VSE-34 epoxy resin curing were studied by differential scanning calorimetry 

(DSC). The conversion degrees of the VSE-34 binder were calculated. The glass transition temperatures of the 

binder cured under different conditions were determined by dynamic mechanical analysis (DMA). The effect of 

curing regimes on the mechanical properties of cured samples was determined. It was shown that the curing of  

VSE-34 binder over temperature range of 120–140°C result in substantially equivalent mechanical properties. 
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Введение 
Создание современных полимерных компози-

ционных материалов (ПКМ) невозможно без раз-
работки новых связующих, поскольку требуемый 
уровень их эксплуатационных характеристик 
(прочность, теплостойкость и др.) и желаемое 
снижение затрат при их изготовлении уже не мо-
гут быть достигнуты при использовании традици-
онных материалов [1–5]. 

Вновь разрабатываемые связующие должны 
обладать энергоэффективными режимами отвер-
ждения, быть «экологически» чистыми, обеспечи-
вать высокие механические характеристики ПКМ. В 
настоящее время большое внимание уделяется раз-
работке полимерных связующих на основе одноупа-
ковочных систем – готовых к применению компози-
ций с длительной жизнеспособностью при хране-
нии, способных отверждаться при повышении тем-
пературы с получением полимеров с необходимым 
комплексом свойств, значительно упрощающих 
технологию производства конечных изделий. 

Для получения отвержденной матрицы на ос-
нове термореактивных полимеров с регламенти-
руемыми физико-химическими и физико-
механическими свойствами необходимым услови-
ем является ее отверждение по заданному темпе-
ратурно-временно́му режиму, выбор которого 
обусловлен несколькими критериями – например, 
равномерной скоростью отверждения, отсутстви-

ем в процессе отверждения возникающих темпе-
ратурных градиентов внутри образца вследствие 
теплофизических свойств связующего, продолжи-
тельностью и энергоэффективностью. 

Во ФГУП «ВИАМ» разработано безраствор-
ное эпоксидное связующее для препреговой тех-
нологии с температурой отверждения до 140°С и 
максимальной рабочей температурой 100°С. Дан-
ное связующее предназначено для конструкцион-
ных углепластиков, используемых в области 
гражданской авиации. 

Энергоэффективный режим отверждения под-
разумевает снижение температуры термообработ-
ки при формовании ПКМ и уменьшение времени 
формования, что позволяет существенно снизить 
энергозатраты при производстве. При этом необ-
ходимо эмпирическим путем определять, каким 
образом изменение режима отразится на эксплуа-
тационных характеристиках материалов. 

Для связующих, предназначенных для исполь-
зования в авиации, ключевыми параметрами явля-
ются механическая прочность и теплостойкость, 
определяющая способность материала работать 
при повышенных температурах, которые находят-
ся в сильной зависимости от химической структу-
ры материала и режима его отверждения. 

Целью данной работы является исследование 
теплофизическими методами процесса отвержде-
ния безрастворного эпоксидного связующего и 
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его влияния на механические характеристики. 
Данная работа выполнялась в рамках реализации 
комплексного научного направления 13. 
«Полимерные композиционные материалы», ком-
плексной проблемы 13.1. «Связующее для полимер-
ных композиционных материалов конструкционно-
го и специального назначения» («Стратегические 
направления развития материалов и технологий их 
переработки на период до 2030 года») [6–10]. 

 
Материалы и методы 

В данной работе использовано безрастворное 
эпоксидное связующее, разработанное во ФГУП 
«ВИАМ». Связующее представляет собой слож-
ную систему, включающую модифицированную 
эпоксидиановую смолу и комплексный отверди-
тель – дициандиамид (мочевина), что позволяет 
ему отверждаться при температурах ≤160°C. 

Определение тепловыделения проводили по 
ISO 11357-5 на дифференциальном сканирующем 
калориметре фирмы Netzsch с интервалом рабо-
чих температур от -100 до +400°С и диапазоном 
скоростей нагрева от 1 до 20°С/мин. Для проведе-
ния испытания образец массой ~14 мг помещали в 
алюминиевый тигель, закрывали перфорирован-
ной алюминиевой крышкой и завальцовывали. 
Тигель помещали в измерительную ячейку прибо-
ра ДСК, предварительно продували газом в тече-
ние 30 мин и нагревали с заданной скоростью в 
динамической атмосфере азота (180 мл/мин). При 
измерениях в изотермическом режиме тигель с 
образцом при комнатной температуре помещали в 
измерительную ячейку ДСК, нагревали до темпе-
ратуры, на 5°С меньшей температуры выбранной 
изотермы, и доводили до температуры изотермы 
со скоростью 5 К/мин. Данную процедуру прово-
дили для предотвращения перегрева образца 
вследствие тепловой инерции печи прибора ДСК. 
Температуру стеклования по данным ДСК опре-
деляли как точку, в которой кривая пересекается 
линией, равноудаленной от двух экстраполиро-
ванных базовых линий (ISO 11357-2). Получен-
ные данные обрабатывали с использованием про-
граммного обеспечения Netzsch Proteus. 

Температуру стеклования полностью отвер-
жденного образца определяли методом динамиче-
ского механического анализа, на предварительно 

отвержденных по заданному режиму образцах 
связующего, при скорости нагревания 5°С/мин и 
частоте нагружения 1 Гц в динамической атмо-
сфере воздуха (80 мл/мин). Прочность определяли 
методом трехточечного изгиба по ГОСТ 4648 на 
испытательной машине Zwick Z005 на образцах 
связующего, отвержденных по заданным режимам. 

Смоделировано несколько режимов отвержде-
ния связующего, включающих ступень изотерми-
ческого нагревания образцов непосредственно в 
приборе (табл. 1), которые в дальнейшем охла-
ждали и нагревали повторно до 250°С для оценки 
остаточного теплового эффекта и температуры 
стеклования. 

Для определения упруго-прочностных харак-
теристик и теплостойкости отвержденного рас-
плавного эпоксидного связующего проведены 
механические испытания образцов по ГОСТ 4648 
[11]. Для этого исследованы режимы отвержде-
ния, в которых варьировали продолжительность и 
температуру отверждения, представленные в 
табл. 2. 

Образцы изготавливали заливкой в открытые 
формы, при этом связующее предварительно ва-
куумировали при температуре 80°С, формы тща-
тельно выравнивали и использовали навески оди-
наковой заданной массы для устранения дефек-
тов. Отверждение проводили при атмосферном 
давлении, после отверждения для уменьшения 
внутренних напряжений образцы (за исключени-
ем образцов, отвержденных по режимам 4–6) под-
вергали отжигу при температуре 100°C. 

 
Результаты и обсуждение 

Полученные данные ДСК измерений представ-
лены в табл. 3. 

После определения тепловыделения при от-
верждении связующих в изотермических режи-
мах, образцы повторно нагревали для определе-
ния степени превращения и температуры стекло-
вания. Кривые ДСК доотверждения и полученные 
значения представлены на рис. 1 и в табл. 3 соот-
ветственно. 

Из данных табл. 3 видно, что для всех режи-
мов отверждения после расстеклования материа-
лов проявляются остаточные тепловые эффекты 
доотверждения, причем с ростом температуры 

Таблица 1 

Заданные параметры процесса отверждения связующего ВСЭ-34 

Условный номер режима Параметры процесса отверждения образцов 

1 Динамический нагрев в интервале температур от 50 до 130°С с постоянной скоростью 

10°С/мин; изотермический нагрев при температуре 130°С в течение 2 ч; повторный 

нагрев в интервале температур от 50 до 250°С с постоянной скоростью 10°С/мин 

2 Динамический нагрев в интервале температур от 50 до 140°С с постоянной скоростью 

10°С/мин; изотермический нагрев при температуре 140°С в течение 1 ч; повторный 

нагрев в интервале температур от 50 до 250°С с постоянной скоростью 10°С/мин 

3 Динамический нагрев в интервале температур от 50 до 160°С с постоянной скоростью 

10°С/мин; изотермический нагрев при температуре 160°С в течение 0,5 ч; повторный 

нагрев в интервале температур от 50 до 250°С с постоянной скоростью 10°С/мин 
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они немного снижаются. Видно также (табл. 3), 
что температура стеклования образцов повышает-
ся с увеличением температуры изотермической 
выдержки. Следует отметить, что при часовой 
(режим 2) и двухчасовой (режим 1) выдержке 
температура стеклования несущественно увели-
чивается по сравнению с температурой изотерми-
ческой выдержки, что указывает на витрифика-
цию (застекловывание) связующего и существен-
ное замедление реакции отверждения вследствие 
перехода кинетики отверждения в диффузионно-
контролируемый режим [12]. Витрификация свя-
зующего при температурах отверждения ниже 

температуры стеклования полностью отвержден-
ного образца при температуре Tс,∞=162°С (режим 
12, рис. 2) должна наблюдаться при всех режимах 
с конечной температурой отверждения ˂Tс,∞. 

Следует отметить, что данные по определению 
температуры стеклования, определенные различ-
ными методами термического анализа, могут раз-
личаться, что обусловлено различными фактора-
ми, такими как скорость нагрева, «тепловая 
предыстория» и т. д. [13]. 

Как видно из данных табл. 3, суммарный теп-
ловой эффект сохраняется относительно постоян-
ным для всех исследованных режимов отвержде-

Таблица 2 

Заданные параметры процесса отверждения связующего ВСЭ-34  

при изотермическом нагревании 

Условный номер 

режима 

Параметры процесса отверждения образцов 

температура, °С продолжительность, ч 

4 80 8 

5 90 8 

6 100 8 

7 110 4 

8 120 4 

9 130 3 

10 140 3 

11 140 1 

12 140+175 3+3 

13 150 1 

Таблица 3 

Результаты ДСК измерений отверждения связующего ВСЭ-34  

при различных режимах 

Условный 

номер режима 

Тепловой эффект процесса при нагревании, Дж/г Температура 

стеклования, °С изотермическом повторном 

1 398±15 40±2 140±2 

2 400±15 31±2 142±2 

3 415±16 13±1 145±2 

Рис. 1. Кривые ДСК доотверждения образцов при постоянном нагреве по режимам отверждения 1–3 
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ния. При обработке данных термического анализа 
используют приближение о пропорциональности 
степени отверждения и теплового эффекта реак-
ции [14]: 

 
 
 

где α – степень отверждения; ∆Qдоотв – тепловой эффект 

доотверждения; ∆Qобщ – суммарный тепловой эффект 

отверждения связующего. 

 
Таким образом, можно сделать вывод, что 

наибольшая степень превращения связующего, 
отвержденного по режиму 3, выше, чем для дру-
гих режимов. С другой стороны, использование 
малых навесок образца при исследовании мето-
дом ДСК минимизирует влияние теплофизиче-
ских свойств образца на динамику отверждения – 
как можно наблюдать при отверждении толсто-
стенных изделий из ПКМ на основе термореак-
тивных матриц [15]. Низкие значения теплопро-
водности и теплоемкости большинства терморе-
активных связующих при высоком тепловыделе-

нии могут приводить к саморазогреву больших 
навесок образца и возникновению температурных 
градиентов и, как следствие, – к градиенту степе-
ни превращения и напряжений в структуре. 

Изготовление образцов для определения упру-
го-прочностных свойств показало, что при темпе-
ратуре ˂120°С безрастворное эпоксидное связую-
щее не отверждается в достаточной степени, что-
бы выдерживать механическую нагрузку. При 
температурах 80 и 90°С материал вообще не до-
стиг гелеобразного состояния в течение 8 ч, что 
выражалось в его вязкотекучем состоянии после 
отверждения. При температурах 100 и 110°С об-
разцы получились настолько хрупкими, что их не 
удалось извлечь из форм для отверждения, что, 
возможно, обусловлено их витрификацией 
(застекловыванием) без образования геля. Образ-
цы, отвержденные при температуре 150°С (режим 
13), обуглились вследствие слишком большой 
скорости протекания экзотермической реакции и 
низкой скорости теплоотвода, что обусловлено 
низкими значениями теплопроводности терморе-
активной композиции. 

Рис. 2. Кривые динамического механического анализа (ДМА) полностью отвержденного по режиму 12 образца 
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Рис. 3. Диаграмма «напряжение–деформация» при испытании на изгиб образца связующего ВСЭ-34, отвер-

жденного по режиму 10 
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В связи с тем, что образцы, отвержденные в 
интервале температур от 120 до 140°С, отверди-
лись и извлечь их из форм удалось без существен-
ных затруднений, определена их механическая 
прочность при комнатной и повышенной темпе-
ратурах. Кривая зависимости напряжения от де-
формации для определения физико-механических 
характеристик образцов представлена на рис. 3. 
Данные испытаний представлены в табл. 4. 

Видно, что физико-механические характери-
стики образцов, отвержденных по режимам фор-
мования 9 и 10, различаются на 2–3 МПа по зна-
чениям предела прочности и на 1 ГПа – по значе-
ниям модуля упругости. При стандартном коэф-
фициенте вариации 5% данные различия обуслов-
лены разбросом значений. 

Приведенные в табл. 4 данные по механиче-
ской прочности ненаполненного безрастворного 
эпоксидного связующего свидетельствуют о экви-
валентности механических характеристик для 
материалов, отвержденных при температурах 140 
и 130°С в течение 3 ч, а при температуре 120°С 
механическая прочность оказалась уже на 15% 
ниже, чем при 130°С. Отжиг при температуре 

175°C, предварительно отвержденного при 140°C 
материала, не приводит к увеличению прочност-
ных характеристик. Сокращение продолжитель-
ности режима отверждения до 1 ч при температу-
ре 140°С приводит к небольшому снижению 
прочности. 

Таким образом, для данного материала макси-
мальная температура отверждения, необходимая 
для получения высоких механических характери-
стик, составляет 130°С. 

 
Заключения 

В работе изучены режимы отверждения без-
растворного эпоксидного связующего ВСЭ-34, а 
также их влияние на механические свойства от-
вержденных образцов. Показано, что при изотер-
мической выдержке в температурном диапазоне 
от 120 до 160°С суммарное значение теплоты ре-
акции не изменяется, что возможно свидетель-
ствует об одинаковой степени превращения. По-
казано, что при отверждении при температурах 
130 и 140°С скорость реакции замедляется по до-
стижении определенных степеней превращения, 
что обусловлено витрификацией связующего. 

Таблица 4 

Механическая прочность при трехточечном изгибе образцов,  

отвержденных в различных условиях  

Свойства 
Температура 

испытания, °С 

Значения свойств образцов, отвержденных по режимам 

8 9 10 11 12 

Предел прочности при 
изгибе, МПа 

20 115 135 133 126 132 

100 90 93 96 95 93 

Модуль упругости при 
изгибе, ГПа 

20 3,4 3,4 3,3 3,3 3,1 

100 2,9 2,8 2,8 2,7 2,4 
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